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1 . Verfahren zur Reinigung von Kerzenfiltern und Membrananlagen bei der 
industriellen Wasseraufbereitung unter Verwendung von Wasserstoffperoxid, dadurch 
gekennzeichnet, dass man einen festen Katalysator unmittelbar vor einem Filter oder 
einem Membranelement anordnet und Wasserstoffperoxid dem aufzubereitenden 
Wasserstrom vor dem Katalysator und/oder dem Membranelement zusetzt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Kerzenfiftern und Membrananlagen bei der industriellen 
Aufbereitung von Wasser unter Verwendung von Wasserstoffperoxid. 

s [0002] Bei der Aufbereitung von Oberflachenwasser zu voll entsalztem Wasser, beispielsweise in Kraftwerken, wer- 
den immer haufiger Umkehrosmoseanlagen zur Teilentsalzung eingesetzt. Dabei fuhren im Rohwasser enthaltene 
Mikroorganismen und makromolekulare Zusatzstoffe, wie sie als Flockungshilfsmittel fur die Rohwasserreinigung ein- 
gesetzt werden, zur Verblockung der Trennmembranen und der iiblicherweise vorgeschalteten Schutzfilter. Makromo- 
lekulare Flockungsmittel sind beispielsweise Polyelektrolyte auf der Basis von Polyacrylamid, Polyacrylat, Polyethy- 

10 lenamin und Polyethylenoxid. Durch die Verblockung der Trennmembranen und Schutzfiltersinktdie Durchsatzleistung 
und die Trennwirkung verse hlechtert sich. Diese Problematik ist beschrieben in VGB KraftwerksTechnik 8/99, 77-80. 
[0003] Es ist bekannt, zur Entkeimung des Rohwassers Oxydationsmittel wie Natriumhypochlorit Oder Chlordioxid 
anzuwenden. Diese Mittel diirfen jedoch nicht auf die Oberflachen von Membranelementen gelangen, da die oxidie- 
rende Wirkung zu einer Zerstorung der meist aus Potymerwerkstoffen bestehenden Membranen fuhrt. Eine vorherige 

15 Entkeimung mit anschiieBender Reduzierung des Oxidationsmittels hat daher nur eine beschrankte Wirkung, da ein 
einmal begonnenes biologisches Wachstum auf und zwischen den Membranen nicht mehr beeinfluBt wird. 
[0004] AuBerdem stellen diese Oxidationsmittel und deren Reaktionsprodukte wie adsorbierbare organische Halo- 
gene (AOX) Wasserschadstoffe dar. 

[0005] Es ist ferner bekannt, Wasserstoffperoxid in Kombination mit Silbersalzen dem Rohwasser in Umkehrosmo- 
20 seanlagen zuzusetzen. Dabei treten jedoch bereits nach kurzer Behandlungsdauer Teilschadigungen der Umkehros- 
mosemembranen auf, so daB deren Trennwirkung verschlechtert und die Lebensdauer verringert wird. 
[0006] Es ist auch versucht worden, zur Beseitigung der organischen Verschmutzungen saure, neutrale und alkali- 
sche, gegebenenfalls Tenside und Enzyme enthaltende Reinigungsmittel dem Rohwasserstrom zuzusetzen. Dies fuhrt 
jedoch nur zu einer vorubergehenden Verbesserung der Durchsatzleistung. Fest haftende Ablagerungen, wie sie vor 
25 allem durch Flockungshilfsmittel hervorgerufen werden, konnen auf diese Weise nicht beseitigt werden. 

[0007] Die DE 1 98 07 1 55 A1 betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Abwasser durch Kombination einer homogenen 
katalytischen Oxidation mittels Wasserstoffperoxid mit einem Membrantrennverfahren. Die Membran dient einer so- 
genannten Nanofiltration, bei der als Permeat ein sogenanntes behandeltes Abwasser anfallt. Die DE 196 10 345 C1 
betrifft einen Katalysator zur Oxidation von Abwasserverunreinigungen in Gegenwart von Wasserstoffperoxid. Der 
30 Katalysator wird erhalten durch thermische Behandlung einer aus Kobalt, Nickel, Wolfram und Chrom bestehenden 
Masse, die gegebenenfails weitere Metalle enthalten kann. Dieser Katalysator kann in Form von Draht, Blech, Spanen 
Oder Pulver vorliegen. 

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Behandlung von Rohwasser bereitzustelien, mit 
dem Belage aus organischen, makromolekularen im Rohwasser enthaltenen Verbindungen und/oder Biomasse auf 
35 Filtern und Trennmembranen von Filtern oder Membranelementen in einfacher Weise entfernt werden konnen. Ferner 
soil die Neubildung solcher Belage verzogert Oder ganz vermieden werden. 

[0009] Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Reinigung von Kerzenfiltern und Membrananlagen bei der 
industriellen Wasseraufbereitung unter Verwendung von Wasserstoffperoxid, wobei man einen festen Katalysator un- 
mtttelbar vor einem Filterelement oder einem Membranelement anordnet und Wasserstoffperoxid dem aufzubereiten- 

40 den Wasserstrom vor dem Katalysator zusetzt. 

[0010] Wesentliches Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB der Katalysator in unmittelbarer Nahe zu 
den ansonsten bekannten Filtern und/oder Membranelementen angeordnet ist. Der Katalysator kann beispielsweise 
in Form eines Netzes oder eines Gitters urn das Filterelement herum angeordnet sein. Im Falle einer Membrananlage 
sollte der Katalysator unmitteibar vor derselben angeordnet sein. In jedem Fall muB die Anordnung des Katalysators 

45 so erfolgen, daB am Ort der moglichen Verschmutzung ausreichend Hydroxylradikale bereitgestellt werden, urn die 
erfindungsgemaB gewunschte Entfernung von Ablagerungen oder Vorbeugewirkung zu bewirken. Andererseits darf 
der Katalysator nicht direkt an der Membran anliegen, da sonst die freigesetzten Hydroxylradikale die Membran an- 
greifen wurden. Zur Definition der Entfernung des Katalysators von der Umkehrosmosemembran soli beispielhaft eine 
Zeit von etwa 15 Sekunden herangezogen werden, die das zu behandelnde Material benotigt, urn vom Katalysator bis 

50 zur Membran zu gelangen. 

[0011] Die erfindungsgemaB geeigneten Katalysatoren sind solche, die aus Wasserstoffperoxid Hydroxylradikale 
freisetzen konnen wie Metallkatalysatoren. ErfindungsgemaB geeignete Metallkatalysatoren konnen Schwermetallka- 
talysatoren sein oder Katalysatoren aus Metallegierungen. Ein geeigneter Katalysator besteht beispielsweise ein aus 
einer Co-W-Cr-Legierung, insbesondere 1 0 bis 60 Masse% Cobalt, 5 bis 50 Masse% Nickel, 5 bis 20 Masse% Wolfram 

55 und 5 bis 25 Masse% Chrom. Der Katalysator kann in Form eines Geflechts einer Maschenweite von etwa 5 mm 
vorliegen. Zur Erzielung der erfindungsgemaB gewunschten Wirkung wird dieses Geflecht uber einen Filter in Form 
einer Kerze gezogen. 

[0012] Wasserstoffperoxid wird dem Rohwasser vorzugsweise im UberschuB zugesetzt. Die Dosierung von Was- 
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serstoffperoxid kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Die Dosierung kann derart erfolgen, dass die Kon- 
zentration von H 2 0 2 im Rohwasser 2 bis 10 g/m 3 betragt. 

[0013] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einer Wasseraufbereitungsanlage durchgefuhrt werden und wird 
nachfolgend beispielhaft erlautert. 

5 [0014] Mechanisch geklartes Rohwasser wird darin der Entkarbonisierungsanlage zugefuhrt. In getrennten Behand- 
lungsstufen werden FeCIS0 4 , Calciumhydroxid und Flockungshilfsmittei zugesetzt. Der pH-Wert in der Entkarbonisie- 
rungseinheit betragt etwa 10. AnschlieBend werden Wasser und Schlamm getrennt und der Schlamm in die Kalk- 
milcheinspeisung ruckgefuhrt. Das aus der Entkarbonisierungsstufe kommende Rohwasser wird zur Verbesserung 
der Flockung erwarmt und der sauren Flockung zugefuhrt. Die Erwarmung kann beispielsweise auf eine Temperatur 

10 von etwa 20 bis 25 °C vorgenommen werden. Hier erfolgt in unterschiedlichen Stufen die Zugabe von FeCIS0 4 und 
NaOH und Flockungshilfsmitteln. Der pH-Wert in dieser Einheit betragt etwa 4. Hier erfolgt eine weitere Verringerung 
der Triibstoffe durch Einbindung organischer Bestandteile in die Eisenflocken. Durch den pH-Sprung in den sauren 
Oder schwachsauren Bereich im Ablaut werden Bakterien inaktiviert und zusammen mit den geflockten Stoffen aus- 
getragen. Nach Trennung des Rohwassers von den geflockten Stoffen wird dieses durch ein Kiesfilter geleitet. 

15 [0015] Trubungsmessungen an verschiedenen Stufen der bisher erlauterten Aufbereitung zeigten, dass bereits die 
Entkarbonisierung eine Verringerung der Trubstoffe um etwa 90% schaffte. Die nachgeschaltete Fe(lll)-Flockung und 
auch die Kiesfiltration senkten die Trubungswerte auf etwa 1% des Ausgangswerts. Die zweite Flockungsstufe setzte 
auch den DOC-Gehalt (dissolved organic carbon) weiter herab. Uber die beiden Flockungsstufen wurde das DOC-Ni- 
veau um etwa 50% vermindert. 

20 [0016] Dem aus dem Kiesfilter abflieBenden Rohwasser wird Wasserstoffperoxid zugesetzt. Es erfolgt eine Durch- 
mischung des Rohwassers mit H 2 0 2 . Der Rohwasserstrom weist eine Konzentration von etwa 6mg/l H 2 0 2 auf. 
[0017] Das H 2 0 2 enthaltende Wasser wird uber erfindungsgemaBe Kerzenfilter geleitet, bei denen der Katalysator 
in Form eines Geflechts um den Kerzenfilter herum angeordnet ist. 

[0018] Die Entfernung des Katalysators von der Umkehrosmosemembran ist derart eingestellt, daf3 das zu behan- 
25 delnde Material eine Zeit von etwa 15 Sekunden benotigt, um vom Katalysator bis zur Membran zu gelangen. 

[0019] Der Abstrom aus den Kerzenfiltern wird zur Entsalzung uber eine zweistufige Umkehrosmoseanlage und das 
entsalzte Wasser anschlieBend einem Permeatbecken zugefuhrt. 
[0020] Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel weiter erlautert. 

30 BEISPIEL 

[0021] In diesem Beispiel wird die Behandlung einer Kesselspeisewasseraufbereitung mit Kerzenfilter und zweistu- 
figer Umkehrosmoseanlage wie in der Fig. 1 dargestellt nach dem erfindungsgemaBen Verfahren beschrieben. 
[0022] Ein unmittelbar im Zulauf vor der Umkehrosmoseanlage befindlicher Kerzenfilter wurde mit einem erfindungs- 

35 gemaB geeigneten Katalysator ausgerustet. Die 1 05 Filterkerzen des Kerzenf ilters waren mit einem Drahtgestrick aus 
einer Co-W-Cr-Legierung (55% Cobalt, 15% Wolfram, 20% Chrom) mit einer Maschenweite von etwa 5 mm uberzogen. 
[0023] Die Anlage befand sich zu Versuchsbeginn trotz Vorentkeimung mit Natriumhypochlorit und kurzer Reini- 
gungsintervalle mit ublichen Reinigungsmitteln in einem stark verschmutzen Zustand, der in den nachfolgenden Ta- 
bellen als Druckdifferenz uber dem Kerzenfilter oder der Umkehrosmoseanlage der Aufbereitungsanlage angegeben 

40 ist. 



Zu Beginn des Versuchs 
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[0024] Ober eine Dosierpumpe wurde dem vorgereinigten Rohwasser Wasserstoffperoxid als 30%ige Losung in 
einer Menge zugegeben, dass sich ein Redox-Potential von etwa 300 mV einstellte, dies entsprach einer Konzentration 
von 3 bis 6 g/m 3 H 2 0 2 im Rohwasserstrom. Nach einer Betriebszeit von sechs Wochen nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren ergab sich folgendes Bild: 



Nach sechs Wochen 
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(fortgesetzt) 
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Nach sechs Wochen 
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Nach 20 Wochen 
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Nach 30 Wochen 
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[0025] Die Salzruckhaltung war im gesamten Versuchszeitraum groRer als 98,5%. 

[0026] Nach einer Versuchsdauer von 30 Wochen kann festgestellt werden, dass es durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren gelingt, auf Polymermembranen festhaftende Belage zu beseitigen, was sich in der deutlichen Absenkung 
des Differenzdruckniveaus uber der Umkehrosmose zeigt. Es gelingt ferner, die Neuverschmutzung soweit einzu- 
schranken, dass sich die Durchsatzleistung zwischen den Reinigungsvorgangen fur die Umkehrosmose mindestens 
vervierfacht. Es ist keine Beeintrachtigung der Trennleistung der Umkehrosmose zu beobachten, weshalb eine Ver- 
ringerung der Lebensdauer der Membranen bisher nicht absehbar ist. SchlieBlich kann auf den Einsatz wassergefahr- 
dender Stoffe zur Entkeimung verzichtet werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Kerzenfiltern und Membrananlagen bei der industriellen Wasseraufbereitung unter 
Verwendung von Wasserstoffperoxid, dadurch gekennzeichnet, dass man einen festen Katalysator unmittelbar 
vor einem Filter oder einem Membranelement anordnet und Wasserstoffperoxid dem aufzubereitenden Wasser- 
strom vor dem Katalysator und/oder dem Membranelement zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Wasserstoffperoxid kontinuierlich zufuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Konzentration an Wasserstoffperoxid 
im Rohwasser auf 2 bis 10 g/m 3 einstellt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man hinter der Zufuhrung von 
Wasserstoffperoxid in das aufzubereitende Rohwasser eine Mischkammer anordnet. 
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